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© Verfahren zum Herstellen transparenter Schutz- 
schichten, insbesondere auf optischen Kunststoff- 
Substraten. Durch chemische Dampfabscheidung 
urrter Plasmaeinwirkung (Plasma-CVD) auf eine poiy- 
merisierbare monomere organische Verbindung aus 
der Gruppe der Siloxane und Silazane wird Schicht- 
material abgeschieden, wobei dem Polymerisations- 
vorgang Sauerstoff im Uberschui3 zugefuhrt wird. Zur 
Losung der Aufgabe, Haftfestigkeit und Schichtharte 
ohne aufwendige Verfahrensfuhrung weiter zu ver- 
bessem, werden folgende Verfahrensschritte vorge- 
schfagen: 

a) das Plasma wird mitteis Hochfrequenz zwi- 
^schen zwei Elektroden erzeugt, von denen die eine 
^eine Katodenfunktion ausQbt, 

q b) die Substrate werden auf der Elektrode mit 
^Katodenfunktion angeordnet und die zugefiihrte 
^elektrrsche Leistung wird so hoch eingestellt, dafl die 
^ Biasspannung an den Substraten mindestens -80 
C^Volt betragt, und 

q c) der Partialdruck des Sauerstoffs wird min- 
destens funf Mai so hoch gewahlt, wie der Partial- 

gjdruck der organischen Verbindung aus der Gruppe 
der Siloxane und Silazane. 
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" Verfahren zum Herstellen transparenter Schutzschichten aus Sitiziumverbindungen " 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her- 
stellen transparenter Schutz-Schichten, insbeson- 
dere auf optischen Kunststoff-Substraten, durch 
chemische Dampfabscheidung unter Plasma-Ein- 
wirkung (Plasma-CVD) auf eine polymerisierbare 
monomere organische Verbindung aus der Gruppe 
der Siioxane und Silazane, wobei dem Polymerisa- 
tionsvorgang Sauerstoff im Oberschutf zugeflihrt 
wird. 

Durch die DE-OS 34 13 019 ist eine Verfahren 
der vorstehend beschriebenen Gattung bekannt. 
Diese Schrift schweigt sich jedoch vollig uber die 
Potentialverhaltnisse an den Substraten wahrend 
der Beschichtung aus, und es wird zwecks 
Erhohung der Schichtharte empfohlen, beim Be- 
schichtungsprozefl Substanzen wie Sauerstoff zu- 
zusetzen, die die Schichtharte erhohen sollen. Urn 
hierbei jedoch eine ausreichende Haftfestigkeit zu 
erzielen, wird weiterhin vorgeschrieben, dafl die die 
Schichtharte erhohenden Substanzen gegenuber 
dem Beginn des Polymerisationsprozesses 
verzogert zugegeben werden. Ein anfanglicher 
Sauerstoffunterschufl fuhrt jedoch zu brauniichen 
Schichten. Der Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, Haftfestigkeit und Schichtharte weiter zu 
verbessern bzw. zu vergroflern," ohne die Verfah- 
rensfuhrung aufwendiger zu gestaiten und 
braunliche Schichten in Kauf zu nehmen. 

Die Losung der gesteliten Aufgabe erfolgt bei 
dem eingangs beschriebenen Verfahren erfin- 
dungsgemafl dadurch, dai3 

a) das Plasma mittels Hochfrequenz zwi- 
schen zwei Elektroden erzeugt wird, von denen die 
eine eine Katodenfunktion ausubt, 

b) die Substrate auf der Elektrode mit Kato- 
denfunktion angeordnet werden und dai3 die zu- 
gefuhrte elektrische Leistung so hoch eingestellt 
wird, dafl die Biasspannung an den Substraten 
mindestens -80 Volt betragt und daB 

c) der Partiaidruck des Sauerstoffs minde- 
stens 5 Mai so hoch gewahlt wird wie der Partiai- 
druck der organischen Verbindung aus der Gruppe 
der Siioxane und Silazane. 

Die beiden Elektroden konnen dabei durch die 
Reaktionskammer einerseits und einen darin unter- 
gebrachten Substrathalter andererseits gebildet 
werden, wobei der Substrathalter uber eine Kapa- 
zitat und ein lmpedanz-Anpassungsnetzwerk mit 
einem Hochfrequenzgenerator verbunden ist. Auf- 
grund der Flachenverhaltnisse zwischen dem not- 
wendigerweise kleineren Substrathalter und der 
diesen umschliessenden Vakuumkammer stellt sich 
an dem Substrathalter eine negative Vorspannung 
ein, so da/3 dieser eine Katodenfunktion erhalt. 
Durch diese Vorspannung, die der Hochfrequenz- 



spannung uberlagert ist, werden aus dem Plasma 
positive lonen herausgezogen und in Richtung auf 
die Katode beschleunigt. Dadurch scheiden sich 
auf den Substraten feste und dichte Schichten ab, 

5 die durch das zusatzliche lonenbombardement in 
der Regei auflerst hart sind. 

Im Zusammenhang damit ist die Zusammen- 
setzung der dem Beschichtungsprozefl zugefuhrten 
Gase bzw. Gasgemische von erheblicher Bedeu- 

70 tung. Ohne Anwendung der erfindungsgemaflen 
Ma/3nahmen entstehen bei Schichtdicken oberhalb 
von etwa 0,5 bis 2 tim braune Schichten, die fur 
optische Anwendungen unbrauchbar sind, da sie 
im blauen und violetten Teil des sichtbaren Spek- 

75 trums stark absorbieren. 

Es hat sich insbesondere gezeigt, dafl die er- 
findungsgema/3 hergestellten Schichten auf dem 
fur Kunststoff-Briilenglaser ubiicherweise verwen- 
deten CR 39 ausgezeichnet haften und den 

20 ublichen Radiergummi-Kratztest spielend 
uberstehen. 

Es ist dabei besonders vorteiihaft als Siioxan 
Hexamethyldisiioxan zu verwenden, das einen reia- 
tiv hohen Dampfdruck hat. Mit diesen Monomeren 

25 liessen sich in Verbindung mit den ubrigen Verfah- 
rensparametern,- d.h. mit einem Sauerstoffuber- 
schu/3, im sichtbaren Bereich des Spektrums vollig 
transparente Schichten herstellen, die eine 
auflerordentlich hohe Mikroharte von HV 0>01 = 

30 1000 Kp/mm 2 aufwiesen. Dieser Wert ist im Ver- 
gleich zu Quarz zu sehen, das eine Harte von 600 
bis 750 Kp/mm 2 besitzt. 

Es ist dabei gema/5 der weiteren Erfindung 
besonders vorteiihaft, wenn die Biasspannung 

35 durch Wahi der zugefuhrten Leistung auf Werte 
zwischen -80 und -600 V eingestellt wird. 

Bei Verwendung von Hexamethyldisiioxan und 
einer Biasspannung von etwa-200 V betrug die Be- 
schichtungsrate etwa 18 um pro Stunde bzw. 5,0 

40 nm/s. Dieser Wert stellt einen Mittelwert dar; 
hohere Beschichtungsraten sind durch eine Druc- 
kerhohung und/oder eine Erhohung der Biasspan- 
nung erreichbar. 

Vorzugsweise wird der Polymerisationsvorgang 

45 im Druckbereich zwischen 10" 3 und 10 mbar 
durchgefuhrt. 

Der Brechungsindex der hergestellten 
quarzahnlichen Schichten iiegt in der Nahe von 
dem des Quarzes und kann durch die Beeinflus- 

50 sung der Prozeflparameter geringfugig grower oder 
kleiner gemacht werden. 
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En AusfGhrungsbeispiel einer Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens 
wird nachfolgend anhand der einzigen Figur naher 
erISutert, die einen vertikaien Radialschnitt durch 
eine chargenweise zu betreibende Vorrichtung 
zeigt. 

in der Figur ist eine aus Metail bestehende 
Grundplatte 1 dargestellt, uber der durch eine 
vakuumdicht aufgesetzte Glocke 2 eine Reaktions- 
kammer 3 (Vakuurnkammer) gebiidet wird. Die 
Wandflachen der Reaktionskammer 3 bilden eine 
erste Elektrode 5, die an Massepotential iiegt. Eine 
zweite Elektrode 6, die im vorliegenden Falle den 
Substrathalter fur eine Reihe von Substraten 7 bii- 
det stutzt sich uber einen Isolator 4 auf der Grund- 
platte 1 ab. Von der zweiten Elektrode 6 fuhrt eine 
Leitung zu einer Kapazitat 8 und von dort zu einem 
knpedanzanpassungsnetzwerk 9, das seinerseits 
wieder mit einem Hochfrequenzgenerator 10 ver- 
bunden ist der eine Ausgangsfrequenz zwischen 
100 kHz und 100 MHz aufweisen kann. Durch die 
vorgegebenen Flachenverhaltnisse Iiegt an der 
zweiten Elektrode 6 stets eine negative Biasspan- 
nung an, d.h. d.e auf ihr abgelegten Substrate 7 
liegen auf Katodenpotential. 

Die Reaktionskammer 3 wird Gber einen Saug- 
stutzen 1 1 evakuiert und uber eine Gaszuleitung 1 2 
mit einem Gemisch aus den fGr die Beschichtung 
bendtigten Reaktionsgasen versorgt. 

Beispiel u 

Eine Beschichtungsanlage nach der Ftgur wur- 
de zunachst bis auf einen Druck von 5 x 10 
mbar evakuiert. Dann wurde uber ein Dosierventil 
und die Gaszuleitung 12 Argon eingeieitet und ein 
Gasdruck von 10~ 2 mbar eingestellt. Durch Anlegen 
einer Hochfrequenzspannung von 13,56 MHz an 
die zweite Elektrode wurde eine Glimmentladung 
gezGndet und die Biasspannung auf -450 V einge- 
stellt ("Sputteratzen'*). Nach 10 Minuten wurde 
uber weitere nicht gezeigte Dosierventile Gemisch 
aus Hexamethyidisiloxan (HMDS) und Sauerstoff 
eingeieitet und die Argonzufuhr abgeschaitet Dabei 
betrug der Partialdruck jeweils 10~ 2 mbar. Das Mi- 
schungsverhaltnis der beiden Reaktionsgase blieb 
von Anfang an unverandert. Die Biasspannung wur- 
de durch Einstellung des Hochfrequenzgenerators 
auf -450 V eingestellt. - Wahrend einer Be- 
schichtungsdauer von 40 Minuten wurde eine 2,5 
urn dicke braune Schicht abgeschieden, deren Mi- 
kroharte etwa 1200 Kp/mm 2 (Vickers) betrug. 



Beispiel 2: 

In einem weiteren Beschichtungsverfahren wur- 
den die Partiaidrucke zu 10~ 2 mbar fGr HMDS und 
s ' 2 x 10~ 2 mbar fGr O2 eingestellt und die Katoden- 
spannung zu-500 V gewahlt. Nach einer Be- 
schichtungsdauer von 32 Minuten wurde eine gelbe 
Schicht mit einer Dicke von 5,8 urn und einer 
Mikroharte von 1000 Kp/mm 2 erhalten. 

10 

Beispiel 3: 

In einem weiteren Versuch wurden die Par- 
75 tialdrGcke zu 0,8 x 10~ 2 mbar fur HMDS und zu 3 
x 10~ 2 mbar fur O2 eingestellt und die Katoden- 
spannung gieichfalls zu -500 V gewahlt. Bei diesen 
Parametem erhielt man nach einer Be- 
schichtungsdauer von 20 Minuten eine 3,8 um 
20 dicke hellgelbe Schicht mit einer Mikrohart von 
1000 Kp/mm 2 . 



Beispiel 4: 

25 

In einem weiteren Beschichtungsversuch wur<fc 
der Sauerstoffuberschui3 weiter gesteigert. Mit Par- 
tialdrGcken von 0,8 x 10~ 2 mbar fur HMDS und 4 x 
10" 2 mbar fur O2 und der gleichen Katodemspsa- 
30 nung von -500 V wurden nach 12 Minuten eine 

um dicke transparente, farblose Schicht mit e'mmr 
Mikroharte von 1000 Kp/mm 2 erhalten. 



35 Beispiel 5: 

Mit den Verfahrensparametern nach Beispiel 4 
wurden Kunststoffplatten aus CR 39 mjt einer Dicke 
von 1 mm beschichtet. Nach der Beschichtung 
40 wiesen die Platten eine geringfugige Wolbung auf. 
Eine Beschichtung der gegenGberliegenden Seite 
dieser Platten machte die Wolbung ruckgangig. 

45 Beispiel 6: 

Der Beschichtungsversuch nach Beispiel 5 
wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, datf 
die Katodenspannung auf -100 V herabgesetzt wur- 

50 de. Hierbei unterblieb die ursprunglich beobachtete 
Verbiegung. Die Mikroharte solcher Schichten sank 
auf den Wert von 750 Kp/mm 2 ab, der jedoch der 
Harte von reinem Quarz ahnlich und daher ausrei- 
chend ist, um den Kunststoff CR 39 so kratzfest zu 

55 machen, wie es flir Brillenglaser aus diesem Mate- 
rial erforderlich ist. Die Schichteigenschaften sind 
dabei aufgedampften Quarzschichten bei weitem 
Gberlegen. 
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Beispiel 7: 

Eine Beschichtungsanlage nach der Figur wur- 
de zunachst bis auf einen Druck von 5 x 1 0" 5 mbar 
evakuiert. Dann wurde nach dem im Beispiel 1 be- 5 
schriebenen Sputteratzschritt iiber Dosierventiie 
und die Gaszuieitung 12 von Anfang an ein 
Gasgemisch aus Hexamethyldisiiazan und Sauer- 
stoff eingeleitet, wobei die Partialdrucke 10" 2 mbar 
fur Hexamethyldisiiazan und 5 x 10~ 2 mbar fur O2 to 
betrugen. Durch Aniegen einer Hochfrequenzspan- 
nung mit einer Frequenz von 13,65 MHz an die 
zweite Elektrode wurde eine Glimmentladung 
gezundet und die Biasspannung wurde durch Ein- 
stellung des Hochfrequenzgenerators auf -400 V 75 
eingestellt. Wahrend einer Beschichtungsdauer von 
15 Minuten wurde eine 1,8 urn dicke transparente 
farblose Schicht abgeschieden, deren Mikroharte 
etwa 1000 Kp/mm 2 (Vickers) betrug. 



Anspruche 

1. Verfahren zum Herstellen transparenter 
Schutzschichten, insbesondere auf optischen 25 
Kunststoff-Substraten, durch chemische Dampfab- 
scheidung unter Plasmaeinwirkung (Plasma-CVD) 

auf eine poiymerisierbare monomere organische 
Verbindung aus der Gruppe der Siloxane und Sila- 
zane, wobei dem Polymerisationsvorgang Sauer- 30 • 
stoff im Uberschufl zugefuhrt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet , da/J 

a) das Plasma mitteis Hochfrequenz zwi- 
schen zwei Elektroden erzeugt wird, von denen die 
eine eine Katodenfunktion ausubt 35 

b) die Substrate auf der Eiektrode mit Kato- 
denfunktion angeordnet werden und dad die zu- 
gefuhrte elektrische Leistung so hoch eingestellt 
wird, da/3 die Biasspannung an den Substraten 
mindestens -80 Volt betragt und daB 40 

c) der Partiaidruck des Sauerstoffs minde- 
stens funf Mai so hoch gewahlt wird wie der Par- 
tiaidruck der organischen Verbindung aus der 
Gruppe der Siloxane und Silazane. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 45 
kennzeichnet , dafl als Siioxan Hexamethyldisiloxan 
(HMDS = (CH 3 ) 3 -Si-0-Si (CH 3 )3) verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dai3 die Biasspannung zu -80 bis 
-600 V durch Wahi der zugefuhrten Leistung einge- so 
steilt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl der Polymerisationsvorgang im 
Druckbereich zwischen 10~ 3 und 10 mbar durch- 
gefuhrt wird. 55 
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© Verfahren zum Herstellen transparenter Schutz- 
schichten, insbesondere auf optischen Kunststoff- 
Substraten. Durch chemische Dampfabscheidung 
unter Plasmaeinwirkung (Plasma-CVD) auf eine poiy- 
merisierbare monomere organische Verbindung aus 
der Gruppe der Siloxane und Silazane wird Schicht- 
material abgeschieden, wobei dem Polymerisations- 
vorgang Sauerstoff im Uberschu/3 zugefuhrt wird. Zur 
Losung der Aufgabe, Haftfestigkeit und Schichtharte 
ohne aufwendige Verfahrensfuhrung weiter zu ver- 
bessern, werden fofgende Verfahrensschritte vorge- 
schfagen: 

a) das Plasma wird mittels Hochfrequenz zwi- 
^schen zwei Eiektroden erzeugt, von denen die eine 

eine Katodenfunktion ausubt, 

b) die Substrate werden auf der Elektrode mit 
® Katodenfunktion angeordnet, und die zu'gefuhrte 

elektrische Leistung wird so hoch eingestellt, da/3 die 
^Biasspannung an den Substraten mindestens -80 
^ Volt betragt. und 

• c) der Partiaidruck des Sauerstoffs vyird min- 
®destens funf Mai so hoch gewahlt, wie der Partial- 
^druck der organischen Verbindung aus der Gruppe 
l-Uder Siloxane und Silazane. 
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